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Polyarylene ether (A) with pyrazole units and exhibiting a 
reduced viscosity of 0.1-2.0 dl/g (measured as lg (A) in N- 
methylpyrrolidone (NMP) (100ml)) contg. (B) 1-100 mol% 
repeating structural elements of general formula (I) and (C) 
99-0 mol% repeating structural elements of general formula 
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(II). 

EXEMPLARY CLAIMS- h 45 min/280"iC 1. h/225 n iC 1 
h/250 M iC 3 h 15min/280"iC example composition reaction 
conditions talk Visk. dl/B solubility in NMP or CHj Clj Tg 
(DSC) T, (TGA) 3.5-to-(4-hydroxyphenyl)-N-phenylpyrazol 
(0.0100 mol) 4 / 4 , -Dihydroxydiphenylsulfon (0.1920 mol) 
4,4'-Dichlordiphenylsulfon (0.2000 mol) potassium 
carbonate (0.2100 mol) 3.5-to-(4-hydroxyphenyl)-pyrazol 
(0.0501 mol) 4,4'-Dihydroxydiphenylsulfon (0.1562 mol) 
4,4'-Dichlordiphenylsulfon (0.2001 mol) potassium 
carbonate (0.2116 mol) 3.5-to-(4-hydroxyphenyl)-pyrazol 
(0.0190 mol) 4,4'-Dihydroxydiphenylsulfon (0.1821 mol) of 
4,4'-Dichlordiphenylsulfon (0.2000 M oil) potassium 
carbonate (0.2111 mol) 2. h/225 n iC 1 h/250"iC 3 h/280"iC 
3. h/225"iC 1 h/250"iC 4 h/280"iC 4. h/225"iC 1 h/251"iC 
2h/281"iC example composition reactionconditions talk Visk. 
Idl/g solubility in NMI >or ClliCIj Tg (DSC) T, (TGA) 3.5-to- 
(4-hydroxyphenyl)-pyrazol (0.0101 mol) 4.4 
Dihydroxydiphenylsulfon (0.1921 mol) 4.4 
Dichlordiphenylsulfon (0.2000 mol) potassium carbonate 
(0.2116 mol) 5. h/225"iC h/252"iC h/285"iC oe tn hue u >o 
oo DE 42 30 839AI example of the Polyarylenether 
synthesized in accordance with example 5 is injected in a 
plattenpresse with 280"i C under a pressure by 
approximately 25 I\l/cm2 during 5 minutes to a transparent 
film with a thickness by 0.27 mm. At 1 cm broad test strip is 
determined the following mechanical characteristics in 
accordance with DIN 53,455: Tensile strength = 77.2 
N/mm2 elongation of break = 9.5%E-module = 1400 
N/mm2. Example in accordance with the indicated example 
of manufactured Polyarylenether reaches 20 and/or. solved 
in dichloromethane, and the filtered solution to a mixture, 
consisting of 50 parts by weight N, n, n', is given to 30 parts 
by weight n '-Tetraglycidyldiaminodiphenylmethan and 50 
parts by weight N, n, o-Triglycidylp-aminophenol. The 
solvent is removed in the vacuum and after addition from 50 
parts by weight p,p Diaminodiphenylsulfon is hardened the 
mixture in a form during 2 
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© Polyarylenether mit Pyrazoleinheiten 

(§) Polyarylenether mit Pyrazoleinheiten und einer reduzierten 
Viskositat von 0,1 bis 2,0 dl/g, bestimmt durch Messung von 
1 g Polymeren in 100 ml N-Methylpyrrolidon (NMP). enthal- 
tend, bezogen auf die Gesamtmenge der im Polyarylenether 
vorhandenen Strukturelemente, 

1-100 Mol-% eines wiederkehrenden Strukturelementes der 
Formel I 



(I) 



und 99-0 Mol-% eines wiederkehrenden Strukturelementes 
der Formel II 



-f-o-Ar 2 -o~Ar t 



CO 



CO 
UJ 

a 



worin R ein Wasserstoffatom. C r C 4 -Alkyl oder Phenyl 
bedeutet, R t und R 2 unabhangig voneinander je ein Wasser- 
stoffatom, C r C 4 -Alkyl. C r C,-Alkoxy, C 8 -C 12 -Aryl, 
C 6" C i2" Arv ' ox y oder Halogenatom bedeuten, und A^ ein 
zweiwertiger Rest einer aktivierten, zur nucleophilen Austau- 
schreaktion befahigten Dihalogenverbindung und Ar 2 ein 
zweiwertiger Rest einer diphenolischen Verbindung sind, 
konnen vorteilhaft aus der Losung h era us verarbeitet werden 
und eignen sich zum Modifizieren von Matrixharzen. Die aus 
den erfindungsgemaSen Polyarylenethern hergestelften 
Formstoffe weisen eine hohe Stabilitat hinsichtlich Zerset- 
zung auf. 
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Beschreibung 

Polyarylenether. wie P°'»^n.lh«kMon. u^^otejetj^''™ VeTO endunssm6glfchkeuen 
mit sehr gu.en thermiscben und "^'^,^r.S^SSna<«ri.Uen Oder mm Modif.zierer, »on duronre- 
aufweisen und bdspielswe.se els Formtorper, als ^!™™'°"£b heterocyclische Keltenpolymere in, Verglenzh 
ren Ma.rlxharzen .erwendel werden '""Xn^.ineTeine bSsere Ldsfchkeil in organiseben Losangsmil e In 
SSS ^KS^Sr-e. a^er nine nng.nnge.de rbermiseb, S„b,l,». 

*t den US.Pa,en„n » 52 010 end 40 , 4 S* u „d len ££~%g££Z^Z2ESS 

isassSeKsiiM 

^e^TrS^ 

kikhSoedinenii, Vol. 3. No. 5.8S0-883. 1967, bescbnebenen "TOjaiKe^ ^ d Uslichk ei. 

£S dor, bescbriebenen 1*^^"^^^^ M.lekul.rgewicbre und 

H, E rs,Xng -GgSbttXZZttX^ - d " 
""^^^^^ 

I - 100 Mol-W eines wiederkehrenden Strutarelememes der Formel 1 
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35 



40 



45 



50 




O— Ar r 



(1) 



und 99-0 Mol-o/o eines wiederkehrenden Strukturelementes der Formel II 
-IO— Ar 2 — O— Ar.-H 00 
W oHn R e, Wassers.offatojn, 

Wasserstoffatom, C.^-JS^L-giSSS'S nSopSe£ Ausiauschreaktion befahigten D.halogenver- 

Vorzugsweise betrifft d,e vorhegende ^rfmdung • ^ w h 

substituierteGruppeder Formel Ilia bis II le 

(Ula) 




55 



wobei c fiir Null oder die Zahl 1 steht, 



60 



65 




(Illb) 



wobei d fiir die Zahl 2 



oder 3 und X fur -CO-, -SO z - oder -SO- stehen, 



2 
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(Ulc) 



(Hid) 



10 



(Hie) 




(1110 




(IHh) 



15 



N 

o 

darstellt, und Ar 2 eine unsubstnuierte oder durch ein oder mehrere Ci — C 4 -Alkyle, C, — C 4 -Aikoxy, C 6 — d 2 -Ary- 2 o 
le, C 6 — C 12 -AryIoxy oder Halogenatome substituierteGruppe der Formeln III f bis IN i 



(HIj) 



oder 
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(HI!) 
R3 R3 

darstellu worin Z fur —CO — , — S0 2 — t —SO — , 
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65 
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# 



C(CH 3 ) 2 



— CH 2 — 



-C-CH 3 Oder 



PO 



C 6 H 5 



15 



Q fur eine direkte Bindung, — O— , — CH 2 — oder —CO — , R 3 unabhangig voneinander je fur ein Ci — C 4 -Alkyl 
und R4 fur em Ci — Q-Alkyl oder Phenyl stehen. 

Vorzugsweise emhalten die erfindungsgemaBen Poiyarylenether 5—100 Mol-% eines wiederkehrenden 
Strukturelementes der Formel I und 95—0 Mol-% eines wiederkehrenden Strukturelementes der Forme! II. 

Insbesondere sind in den erfindungsgemaBen Poiyarylenether 10—100 MoI-°/o eines wiederkehrenden Struk- 
turelementes der Formel I und 90—0 Mol-% eines wiederkehrenden Strukturelementes der Formel II enthalten. 

Im wiederkehrenden Strukturelement der Formel I der erfindungsgemaBen Poiyarylenether steht R insbeson- 
dere fur ein Wasserstoffatom oder Phenyl und bedeuten R| und R2 insbesondere je ein Wasserstoffatom. 

In den erfindungsgemaBen Poiyarylenether sind die in den wiederkehrenden Struktureiementen enthaltenen 
aromatischen Ringe vorzugsweise unsubstituierL 

Besonders bevorzugte erfindungsgemaBe Poiyarylenether sind ferner solche, die anstelle des wiederkehren- 
den Strukturelementes der Formel I ein wiederkehrendes Strukturelement der Formel la 



20 




O — Ar, — O 



da) 



25 



enthalten, worin R und An gleiche Bedeutung wie in Formel I haben. 

Insbesondere bedeutet R in Formel la ein Wasserstoffatom oder ein Phenyl. 

Der Rest An in den Struktureiementen der Formeln I und II steht vorzugsweise fiir einen Rest der Formel 



30 



35 



CN 





oder 



40 



Der Rest Ar 2 im Strukturelement der Formel I steht vorzugsweise fiir einen Rest der Formeln 



45 



50 
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60 



65 
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CH, CH 3 
Insbesondere stellt Ar 2 einen Rest der Formeln 




dar. 

Insbesondere stellen in den wiederkehrenden Strukturelementen der Formeln I und II beide Reste An und 
Ar2 einen Rest der Formel 
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Die erfindungsgemaBen Polyarylenether konnen hergestellt werden, indem man eine Dihalogenverbindung 

5 
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der Forme! IV 
Hai-Ar,-Ha! (IV) 

worin Ar, die gleiche Bedeutung wie in Formel I hat und Hal fur ein Halogen, vorzugsweise Fluor oder Chlor 
stent, m aquimolaren Mengen mit einem Diphenol der Formel V oder dessen Alkali- oder Erdalkaliphenolat 
R 



10 



15 




"O-b K yJ-< (V) 



20 



25 



worin R, R, und R 2 die gleiche Bedeutung wie in Formel I haben,oder mit einem Gemisch aus einem Diphenol 
der Formel V und einem darin bis zu 99 Mol-% enthaltenen Diphenol der Formel VI 

OH-Ar 2 -OH (VI) 

worin Ar 2 die gleiche Bedeutung wie in Formel II hat, in Gegenwart von Alkali und in einem aprotischen 
Losungsmittel polykondensiert, bis der erhaltene Polyarylenether eine reduzierte Viskositat von 0 1 bis 2 0 dl/er 
aufweist, gemessen an einer Losung von 1 g Polymeren in 100 ml NMP bei 25°C. 

Vorzugsweise polykondensiert man eine Dihalogenverbindung der Formel IV in aquimolaren Mengen mit 
*L n f7\ «f • P der FormeI V oder einem Gemisch aus einer Verbindung der Formel V und einem darin bis zu 
95 Mol-o/o, insbesondere bis zu 90 Mol-% enthaltenen Diphenol der Formel VI in Gegenwart von Alkali und in 
einem aprotischen Losungsmittel, bis der erhaltene Polyarylenether eine reduzierte Viskositat von 0 15 bis 
1,8 dl/g, insbesondere 0,2 — 1,5 dl/g, aufweist. 

Unter aquimolaren Mengen versteht man im Zusammenhang mit dem oben angegebenen Verfahren ein 
30 Molverhaltnis der Dihalogenverbindung der Formel IV zu dem Diphenol der Formel V oder dem Gemisch aus 
dem Diphenol der Formein V und VI von etwa 0,90 bis etwa 1,10, vorzugsweise von 0,95 bis 1 05 

Als Alkali verwendet man in diesem Verfahren in der Regel Alkali- und Erdaikalicarbonate, wie Natrium- 
Kalium- oder Calcmrncarbonat; doch konnen auch andere alkalische Reagentien, wie Natriumhydroxid Kalium- 
nydroxid oder Calciumhydroxid, Verwendung finden. Bevorzugt findet Kaliumcarbonat als Alkali Verwendung 
35 Polare, aprotische Losungsmittel die beim Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemaBen Polyetherharze 
emgesetzt werden konnen, sind beispielsweise Dimethyisulfoxid, Dimethylformamid. Dimethylacetamid Diethv- 
lacetamid, Tetramethylharnstoff, N-Methylcaprolactam, N-Methylpyrrolidon und bevorzugt Diphenylsiilfon 

Die Reaktion wird zweckmaBig bei erhohter Temperatur durchgefuhrt, vorzugsweise bis zur RuckfluBtemoe- 
ratur des Losungsmittels, also etwa bis 350° C p 
40 "fufig empfiehlt sich die Mitverwendung eines Schleppmittels, wie z. B. Chlorbenzol, Xylol oder Toluol urn 
das bei der Umsetzung gebildete Wasser azeotrop aus dem Reaktionsgemisch entfernen zu konnen 

Die Dihalogenverbindungen der Formel IV sind bekannt, beispielsweise aus der DE-OS 30 14 230 und der 
EP-A-00 01 879 Geeignete Dihalogenverbindungen der Formel IV sind beispielsweise 4,4'-Dich]ordiphenylsul~ 
fon 4,4 -Difluordiphenylsulfon, 4,4'-Dichlorbenzophenon, 4,4'-Difluorbenzophenon, l,4-Bis-(4-chlorphenylsulfo- 
45 nyl)-benzol, 4,4 -Bis-(4-chIorphenylsuIfonyI)-biphenyI und 2,6-Bis-(4-chIorphenylsulfonyl)-naphthaIin Ferner 
nc Ac\otl r 2,7-Di-(p-fluorbenzoyI).naphthalin und 2,6- oder 2,7-Di-(p-chIorbenzoy])-naphthaIin in der 
DE-OS 38 04 159 und m POLYMER, 1988, Band 29, Seite 358 ff. beschrieben. Weitere geeignete ^Dihalogenver- 
dazin ngen be,Sp,elswe,se 2 ' 6 - Diflu °r- oder 2,6-DichlorbenzonitriI, 2,6-Dichlorpyridin und 3,6-Dichlorpyri- 

50 Die Diphenole der Formel V sind in der Literatur noch nicht beschrieben worden und konnen beispielsweise 
hergestellt werden, indem man ein U-Bis-(alkoxyphenyl)-propan-l,3-dion, 13-Bis-(aIkoxyphenyI)-2-alkylpro- 
pan-l,3-dion oder L3-Bis-(alkoxyphenyl-2-phenyl>propan-t,3-dion, wobei die Alkoxy> und Alkylgruppe unab- 
hangig voneinander je 1-4 C- A tome enthalten, mit einem Hydrazin, wie beispielsweise Hydrazin seibst 
Ci-C 4 -AIkylhydrazm oder Phenylhydrazin, in einem polaren, aprotischen Losungsmittel bei einer Temperatur 

55 von 25- 150° C zum entsprechenden N-Alkyi- oder N-Phenyl-3,5-bis-(alkoxyphenyI)-pyrazol bzw. zum entsore- 
chenden N-AIkyl- oder N-Pheny!-3,5-bis-(aIkoxyphenyl)-4-alkyl- oder -4-phenyIpyrazol umsetzt. Die anschlie^ 
Bende Etherspaltung zum N-AlkyI- oder N.PhenyI-3,5-bis-(hydroxyphenyl)-pyrazol bzw. N-AIkyl- oder N-Phe- 
nyI-35-bis-(hydroxyphenyI)-4-alkyl- oder -4-phenylpyrazol erfolgt entweder unter sauren Reaktionsbedingun- 
gen (HBr/E,sessig oder HJ/Eisessig) bei 25- 120°C oder mit A1CI 3 oder FeCl 3 in einem aprotischen Losungsmit- 

60 tel, wie Toluol, Xylol, Chlorbenzol, Nitrobenzol, bei 25-220°C oder mit Pyridin-hydrochlorid, -hydrobromid 
oder-hydrojodidinderSchmeizebei 140— 250°C 

Die U-Bis-(alkoxyphenyl)-propan-l,3-dione, l,3-Bis-(alkoxyphenyl)-2-aIkylpropan- oder -2-phenylpropan- 
1,3-dione sind bekannt und werden beispielsweise von K. Ohta in MoL Cryst. Liq. 1986. 140, Seiten 163—167 
beschrieben und konnen beispielsweise hergestellt werden, indem man Alkoxbenzoesaurealkyl- oder -phenyle- 

65 ster, wobei die Alkoxy- und Alkylgruppe unabhangig voneinander je 1-4 C-Atome enthalten, mit einem 
Alkoxyphenyl-l-alkylketon oder -benzylketon in einem trockenen Losungsmittel, wie beispielsweise Diethylet- 
her, Tetrahydrofuran, Dioxan, Cyclohexan, Toluol oder Dimethoxymethan, in Gegenwart einer Base wie bei- 
spielsweise Natnumhydrid oder Alkaliaikoholat, durch Esterkondensation bei einer Temperatur von 25-200°C 
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zum entsprechenden obengenannten Propan-13-dion umset2t. 

Die Diphenole der Formel V, die den erfindungsgemaBen Polyarylenethern vorteilhafte Eigenschaften verlei- 
hen, sind in der Literatur noch nicht beschrieben worden und stellen ebenfalls einen Erfindungsgegenstand dar. 
Ein weiterer Gegenstand vorliegender Erfindung sind somit Diphenole der Formel V 



R 




R 2 



worin R, R| und R 2 die gleiche Bedeutung wie in Formel I haben. 
Bevorzugte Diphenole entsprechen der Formel Va 

R 

/ 

N — N 



HO- 



•OH (Va) 



worin R die gleiche Bedeutung wie in Formel I hat, insbesondere jedoch fur ein Wasserstoffatom oder Phenyl 
steht. 

Die Diphenolverbindungen der Formel VI stellen bekannte Verbindungen dar und sind groBtenteils im 
Handel erhaltlich. Beispiele fur geeignete zweiwertige Phenole der Formel VI sind Hydrochinon, Resorcin, 
4,4'-Dihydroxybiphenyl, 2.5-DihydroxybiphenyI, 2,2'Dihydroxybiphenyl, 4,4'-DihydroxydiphenyIether, 4.4'-Di- 
hydroxydiphenylsulfon, 4,4'-Dihydroxy-3X5.5'-tetramethyldiphenyisulfon, 4.4'Dihydroxybenzophenon, 4,4'-Di- 
hydroxydiphenylmethan, 4,4'-Dihydroxydiphenylthioether, 2 r 2-Di-(4-hydroxyphenyl)-propan oder D i hydroxy - 
naphthalin. Ferner sind 2,6-Bis-(4-hydroxybenzol)-naphthalin und 2,7-Bis-(4-hydroxybenzoyl)-naphthalin aus der 
DE-OS 38 04 159 bekannt, und chlor- oder methylsubstituiertes 2,6-Bis-(4-hydroxybenzoyl)-naphthalin aus den 
US-Patenten 44 47 592 und 42 75 226. Weitere geeignete zweiwertige Phenole sind beispielsweise 9,9-bis-(4-hy- 
droxyphenyl)-fluoren und 6,6 / -Dihydroxy-333'3 / -tetramethyl-l t l'-spirobiindan. 

Wie eingangs erwahnt, sind die erfindungsgemaBen Polyarylenether in gebrauchlichen organischen Losungs- 
mitteln, vorzugsweise in halogenierten, d. h. chlorierten oder fluorierten, Kohlenwasserstoffen, insbesondere in 
chlorierten Kohlenwasserstoffen, wie beispielsweise Methylenchlorid, Trichlormethan, Dichlorethan,Trichloret- 
han .oderChlorbenzoI.loslich. Die erfindungsgemaBen.Polyarylenetherketone sind auch in polaren-aprotischen - 
Losungsmitteln, wie N-Methylpyrrolidon, N,N-Dimethylformamid, N,N-Dimethylacetamid, Dimethylsulfoxid 
und Sulfolan, oder meistens auch in cyclischen Ethern, wie Tetrahydrofuran oder Dioxan, sowie auch in Cycloh- 
exanon oder Cyclopentanon loslich. Aufgrund ihrer Loslichkeit konnen die erfindungsgemaBen Polyarylenether 
vorteilhaf t aus einer Losung heraus zu Filmen verarbeitet oder in andere Matrixsysteme eingebracht werden. 

Die Losungen der erfindungsgemaBen Polymerverbindungen sind liber mehrere Wochen stabil, das heiBt, es 
erfolgt weder eine Trubung, ein Niederschlag oder die Ausfallung des Polymeren. Die Erfindung betrifft daher 
auch eine Losung, enthaltend in einem organischen Losungsmittel 1 bis 75 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 50 
Gew.-%, bezogen auf die Losung, eines erfindungsgemaBen Poiyarylenethers. 

Die erfindungsgemaBen Polyarylenether konnen in der fur Thermoplaste ublichen Weise eingesetzt werden 
und zu Formkorpern, Filmen oder Folien oder Beschichtungen verarbeitet werden. Gegenstand vorliegender 
Erfindung sind somit auch die aus den erfindungsgemaBen Polyarylenethern hergestellten Gegenstande, wie 
Formstoffe, Beschichtungen oder Folien. 

Die erfindungsgemaBen Polyarylenether besitzen eine gute ^Combination erwunschter Eigenschaften, d. h„ 
eine genugende Loslichkeit in organischen Losungsmitteln, eine hohe Warmeformbestandigkeit (hohe Glas- 
ubergangstemperatur) und eine hohe thermische Stabilitat hinsichtlich Zersetzung. 

Vor der Verarbeitung der beispielsweise als Schmelze oder insbesondere als Losung vorliegenden Polyaryle- 
nether konnen ubliche Zusatzstoffe, wie beispielsweise Fullstoffe, Pigmente, Stabilisatoren oder Verstarkungs- 
mittel, wie Kohlenstoff-, Bor-, Metall- oder Glasfasern, zugegeben werden. 

Die erfindungsgemaBen Polyarylenetherketone konnen auch als Matrixharze fur die Herstellung von Faser- 
verbundsystemen verwendet werden, wobei man als Verstarkungsfasern die ublichen bei der Verstarkung 
technischer Werkstoffe verwendeten Fasern einsetzen kann. Diese konnen organische oder anorganische Fa- 
sern, Naturfasern oder Synthesefasern sein, und als Faserbundel, als orientierte oder nicht-orientierte Fasern 
oder als Endlosfasern vorliegen. 

Eine weitere bevorzugte Anwendungsmdglichkeit fur die erfindungsgemamBen Polyarylenether besteht auf- 
grund ihrer Loslichkeit in der Modifizierung anderer Matrixharze. Diese konnen Thermoplaste oder Duromere 
sein. So wird beispielsweise bei der Modifizierung von duromeren Matrixharzen mit thermoplastischen Polyme- 
ren im allgemeinen mit moglichst konzentrierten Losungen dieser Polymeren in herkommlichen organischen 
Losungsmitteln gearbeitet. Die Losungsmittel solleh nach dem Einarbeiten rasch entfernbar sein und deshalb 
moglichst niedrige Siedepunkte und hohe Fluchtigkeiten aufweisen. 

Die Verwendung der erfindungsgemaBen Polyarylenether zum Modifizieren von thermoplastischen und 
duromeren Matrixharzen stellt einen weiteren Erfindungsgegenstand dar. Bevorzugt verwendet man die erfin- 
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dungsgemaBen Polyarylenether zum Modifizieren von Epoxidharzen. 

Beispiel A 

5 Herstellung von 3,5-Bis-(p-hydroxyphenyl)-pyrazol 

a) Zu einer Suspension von 36 g (1,2 Mol) 80%igem, in Mineralol suspendiertem NaH in 500 ml wasserfreiem 
Dimethoxyethan werden bei Raumtemperatur (RT) und unter Stickstoff 198,2 g (1,1 Mol) 4-Methoxybenzoesau- 
reethylester in 250 ml Dimethoxyethan zugetropft Die Reaktionslosung wird auf 60° C erwarmt, und 150,2 g(l 
io Mol) 4-Methoxy-acetophenon, gelost in 500 ml Dimethoxyethan, werden Iangsam zugetropft. Nach beendeter 
Zugabe wird die Suspension noch 1 Stunde (h) unter RuckfluB erhitzt. Die auf RT abgekuhlte Suspension wird 
auf 1,5 Liter Wasser gegossen und mit 350 ml 10%iger HCI angesauert. Der Niederschlag wird abfiltriert, im 
Vakuumtrockenschrank getrocknet und schlieBlich aus Ethanol umkristallisiert. Man erhalt 192 g (68% d. Th.) 
l,3-Bis-(p-methoxyphenyl)-propan-l,3-dion mit einem Schmeizpunkt von 118— 119° C. 

15 

Elementaranalyse: 

Ben: C = 71,82%. H - 5.67%; 

Gef.: C = 71,83%, H = 5,68%. 

20 b) Zu einer Losung von 204,8 g (0,72 Mol) 1 ,3-Bis-(p-methoxyphenyi)-propan- 1 ,3-dion in 800 ml Methylenchlo- 
rid werden 220 g Aluminiumoxid (Aktivitat 1, neutral) zugegeben, und das Losungsmittel wird im Rotationsver- 
dampfer abdestilliert. Zum verbleibenden Ruckstand werden bei RT und unter Stickstoff 39,6 g (079 Mol) 
Hydrazinhydrat zugetropft Unter gelegentlichem Schuttein wird der Kolben in ein auf 100°C erwarmtes Olbad 
getaucht. Nach 4 h wird auf RT abgekuhlt und der Ruckstand in einem Soxhlet-Extraktor mit Chloroforin 

25 extrahiert. Nach Eindampfen des Chloroforms wird der Ruckstand aus Xylol umkristallisiert. Man erhalt 84 g 
(42% d. Th.)3,5~Bis-(p-methoxyphenyl)-pyrazol mit einem Schmeizpunkt von 160— 162° C. 

Elementaranalyse: 

Ben: C = 72,84%. H = 5.75%, N = 9,99%; 
30 Gef.: C = 72,36%, H = 5,73%, N - 9,24%. 

c) Eine Schmelze von 200 g (0,714 Mol 3,5-Bis-(p-methoxyphenyl)-pyrazol und 1098 g (9,5 Mol) Pyridinhydro- 
chlorid wird wahrend 4 h bei 200°C gehalten. Die heiBe Schmelze wird auf 15 Liter Eis/Wasser gegossen, und der 
Niederschlag wird abfiltriert. Nach Umkristallisation aus Eisessig und anschlieBendem Trocknen im Vakuum- 
35 trockenschrank erhalt man 1 10 g (61% d. Th.) 3,5-Bis-(p-hydroxyphenyl)-pyrazoI mit einem Schmeizpunkt von 
grdBerals275°C. 

Elementaranalyse: 

Ber.: C -> 71,42%, H » 4,79%, N - 11,10%; 
40 Gef.: C - 70,76%, H = 4,80%, N = 11,02%. 

Beispiel B 

Herstellung von N-Phenyl-3,5-bis-(p-hydroxyphenyl)-pyrazol 

45 

a) Eine Suspension von 85,3 g (0,3 Mol) l,3-Bis-(p-methoxyphenyl)-propan-l,3-dion, hergestellt gemaB Beispiel 
Aa), und 49,6 g (0375 Mol) Phenylhydrazin in 600 ml 96%igem waBrigem Ethanol wird wahrend 48 h unter 
RuckfluB erhitzt. Das Reaktionsgemisch wird in einem Eisbad gekuhlt und der Niederschlag abfiltriert Nach 
dem Trocknen im Vakuumtrockenschrank erhalt man 102 g (95% d. Th.) N-Phenyl-3,5-bis-(p-methoxyphe- 

50 nyI)-pyrazol mit einem Schmeizpunkt von 159— 160° C. 

Elementaranalyse: 

Ber.: C = 77,51%, H * 5,66%, N = 7,86%; 
Gef.: C = 77,47%, H = 5,62%, N = 7,68%. 

55 

b) Eine Schmelze von 164 g (0,46 Mol) N- Phenyl -33- bis-(p-methoxyphenyl)-pyrazol und 820 g (7 Mol) Pyridin- 
hydrochlorid wird 2 h bei 200° C gehalten. Die heiBe Schmelze wird auf 8 Liter Wasser gegossen, und der 
Niederschlag wird abfiltriert. Der noch feuchte Filterkuchen wird aus Ethanol umkristallisiert. Nach dem 
Trocknen im Vakuumtrockenschrank erhalt man 134 g (89% d Th.) N-Phenyl-3^-bis-(p-hydroxyphenyl)-pyrazol 

60 mit einem Schmeizpunkt von groBer als 275° C. 

Elementaranalyse: 

Ber.: C = 76,81%, H - 4,91%, N - 8,53%; 
Gef.: C = 76,81%, H - 4,91%, N = 8,51%. 

65 

Beispiel 1 

Polyarylenether aus 3,5-Bis-(4- hydroxy phenyl- N-phenyl)-pyrazol und 4,4'-Dichlordiphenylsulfon 

8 
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Em Gemisch aus 16,48 g (0,0502 Mol) 3,5-Bis-(4-hydroxyphenyI-N-phenyl)-pyrazol, 726 g (0,0525 Mol) wasser- 
freiem Kahumcarbonat, 46,3 g Diphenylsulfon und 12 g Xylol wird in einem Planschliffkolben mit Ruhrer unter 
Stickstoff bis auf eine Badtemperatur von 200°C erhitzt, wobei eine Xylol/Wasser-Mischung abdestilliert. Dieser 
Destillationsvorgang wird nach etwa 1,5 h durch kurzzeitiges, etwa 10 Minuten dauerndes Anlegen eines 
Vakuums von ungefahr 1 mbar abgeschlossen. 

Sodann werden weiterhin unter Stickstoff 14,36 g (0,0500 Mol) 4,4'-Dichlordiphenylsulfon zu der Reaktionslo- 
sung gegeben, und die Temperatur wird auf 225°C erhoht, die fur 1 h beibehalten wird. Danach wird die 
Temperatur fur 1 h afu 250° C und schlieBlich fur 1 h und 10 Minuten auf 280°C angehoben. Die Reaktionsmi- 
schung zcigt dabci mit fortschreitender Reaktionszeit eine deutliche Viskositatszunahme. Nach kurzem Abkuh- 
len wird die Reaktionsrnischung dem Kolben entnommen und nach Erstarren pulverisiert. Zur Isolierung des 
Polymeren wird das Gemisch mit Wasser unter Zusatz von Essigsaure, anschlieBend mehrfach mit Wasser und 
schlieBlich mit einem Wasser/Aceton-Gemisch (Mischungsverhahnis 1 : 4) extrahiert (gewaschen). Das so gerei- 
nigte Polymere wird im Vakuumtrockenschrank bis zu einer Temperatur von 240° C getrocknet. Der erhaltene 
Polyaryleneiher weist eine reduzierte Viskositat(l g Polymeres in 100 ml N-Methylpyrrolidon (NMP) bei 25°C) 
von 0,46 dl/g auf. v ' 

Die durch Differential Scanning Calorimetry (DSC) bestimmte Glasubergangstemperatur (Tg) liegt bei 222°C 
Das Polymere ist unter anderem zu 25 Gew.-% in NMP und zu 25 Gew.-% in Methylenchlorid loslich. Bei 
thermogravimetrischer Analyse (TGA) unter Stickstoff und einer Heizrate von 5°C/min wird ein Gewichtsver- 
lust von 5 Gew.-o/o (Tz) bei 535°C festgestellt. 

Beispiele 2 bis 8 

Analog Beispiel 1 werden aus den in folgender Tabeile 1 angegebenen Verbindungen Polyarylenether synthe- 
tisiert. Die Eigenschaften der erhaltenen Polyaryienether werden, wie im Beispiel 1 angegeben. bestimmt und 
sind in folgender Tabeile angegeben. 
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Beispiel 9 

Der gemaB Beispiel 5 synthetisierte Polyarylenether wird in einer Plattenpresse bei 280°C unter einem Druck 
von etwa 25 N/cm wahrend 5 Minuten zu einem transparenten Film mit einer Dicke von 0,27 mm verpreSt An 
1 cm breiten Prufstreifen werden die folgenden mechanischen Eigenschaften gemaB DIN 53 455 bestimmt: 

Zugfestigkeit = 77,2 N/mm 2 
ReiBdehnung = 9,5% 
E-Modul = 1400 N/mm 2 . 



Beispiel 10 

Ein gemaB dem angegebenen Beispiel hergestellter Polyarylenether wird zu 20 bzw. 30 Gewichtsteilen in 
Z e "°t 1 f 6 I U , Und die filtrierte Losung wird zu einer Mischung, bestehend aus 50 Gewichtsteilen 
N.N,N ,N -Tetraglycidyldiaminodiphenylmethan und 50 Gewichtsteilen N,N,0-Triglycidyl-p-aminophenol ge- 
geben Das Losungsmittel wird im Vakuum entfernt und nach Zugabe von 50 Gewichtsteilen ap'-Diaminodiphe- 
nylsulfon wird das Gemisch in einer Form wahrend 2 h bei 160°C ausgeharteL Aus einer so hergestellten Platte 
werden Prufkorper geschnrtten und die Biegefestigkeit und Randfaserdehnung nach ISO 1 78 bestimmt 

Es werden folgende Werte erhalten: 



Polyarylenether 
nach Beispiel 



Gewichtsteile 
Polyarylenether 



Biegefestigkeit 
(N/mm 2 ) 



Randfaserdehnung 
(%) 



2 
4 
4 

5 
5 



30 
20 
30 
20 
30 



161 
165 
176 
164 
181 

Beispiel 1 1 



5,6 
5,8 
6,0 
6,0 
7,6 



Analog Beispiel 10 wird eine Prufplatte mit 30 Gewichtsteilen eines nach Beispiel 4 synthetisierten Polvarvle- 
nethers hergestellt und die Bruchzahigkeit gemaB ASTM E 399 zu einem Wert von 296 J/m 2 bestimmt. 

Patentanspruche 



15 



20 



25 



30 



35 



1. Polyarylenether mit Pyrazoleinheiten und einer reduzierten Viskositat von 0,1 bis 2,0 dl/g bestimmt durch 
Messung von 1 g Polymeren in 100 ml N-Methylpyrrolidon (NMP), enthaltend, bezogen auf die Gesamt- 
menge der im Polyarylenether vorhandenen Strukturelemente, 
1 — 100 Mol-°/o eines wiederkehrenden Strukturelementes der Formel I 




-Ar, — O- 



(I) 



und 99-0 Mo!-% eines wiederkehrenden Strukturelementes der Formel II 
— f O — Ar 2 — O — Ar,}— (TI) 

worin R ein Wasserstoffatom, C t -C4-Alkyl oder Phenyl bedeutet, R, und R 2 unabhangig voneinander ie ein 
Wasserstoffatom, C, -C^AIkyl, C, -C^-Alkoxy, C 6 -C 12 -Aryl, Ce-C.^Aryloxy oder Halogenatom bedeu- 
ten, und Ar, em zweiwertiger Rest einer aktivierten, zur nucleophilen Austauschreaktion befahigten Diha- 
logenverbindung und Ar 2 em zweiwertiger Rest einer diphenolischen Verbindung sind. 
2. Polyarylenether gemaB Anspruch 1, worin R ein Wasserstoffatom, C, -CU-AlkyI oder Phenyl bedeutet, R, 
und R 2 je fur ein Wasserstoffatom stehen, Ar, eine unsubstituierte oder durch ein oder mehrere d — C4-AI- 
kyle, Ci — C4-Alkoxy oder Halogenatome substituierte Gruppe der Formel 111a bis Hie 



(Ilia) 
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wobei c fur Null oder die Zahl 1 steht, 




(IHb) 



15 



20 



wobei d fur die Zahl 2 oder 3 und X fur -CO-, — S0 2 — oder —SO— stehen, 
CN 



(Hie) 




(Hid) 



25 



30 



N 



(Hie) 



darstellt, und Ar 2 eine unsubstituierte oder durch ein oder mehrere Ci — C-rAlkyle, Ci— C4-Alkoxy, 
Cs— Ci2-Aryle,C6— C| 2 -AryIoxy oder Halogenatome substituierte Gruppe derFormeln III g bis III I 
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e 



r 




(IIIO 



wobei a Null oder die Zahi 1 ist. 




(IHh) 



(Hlj) 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



R 3 R 3 

darstellt, worin Z fur —CO—, — S0 2 — , —SO—, — S— , — O— , 



I I 

-C(CHA — C(C¥ 3 h 



•CHj- 



C — CH, 
I 

C 6 H 5 



oder — PO 

I 



Q fur eine direkte Bindung, -O-, -CH 2 - oder -CO-, R 3 unabhangig voneinander ie fur ein C, -C-AI- 
kyi und R4 fur ein C, -C 4 -Alky! oder Phenyl stehen, 

3. Polyarylenether gemaB Anspruch 1 , enthaltend 5 - 1 00 Mol-% eines wiederkehrenden Strukturelementes 
der Formel I und 95— 0Mol-% eines wiederkehrenden Strukturelementes der Formel II. 

4. Polyarylenether gemaB Anspruch 1, worin Ar., fur einen Rest der Formel 



CN 



oder 
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# 
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50 



steht. 

5. Polyarylenether gemaS Anspruch 1 , worin Ar2 fur einen Rest der Formeln 




oder 



CH 3 CH 3 



steht. 

6. Polyarylenether gemaB Anspruch 1, worin Ar 2 fiir einen Rest der Formeln 

O 



55 



60 




oder 




steht. 

65 7. Polyarylenether gemaB Anspruch 1 , worin An und Ar 2 fur den Rst der Formel 



16 
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stehen. 

gCmSB AnSprUCh dadurCh ^kcnnzcichne, da3 m an 

Hal-Ar,-Hal (IV), 

r£ S J eiChC ^ edeu '" n g wie in Anspruch 1 hat und Hal fur ein Halogen, vorzugsweise Fluor oder 

phenolat at » ulmo,aren Men S e " ™ e.nem Diphenol der Formel V oder dessen Alkali- oder Erdalkali- 

R 

/ R 
N — N OH 





OH 

(VU) 



bedTu t yn aSSerSt0ffat °^ Cl ~ C4 " A,kyL r C-C l2 -Aryl, C 6 -C 12 -Ary^ 

11. Formstoffe, Beschichtungen, Filme oder Folien enthaltend einen Poiyarylenether gemaB Anspruch 1 

12 Verwcndung der Poiyarylenether gemaB Anspruch 1 zum Modifizieren von thermoplasdschen und 

duromeren Matnxharzen, msbesondere von Epoxidharzen. icrmopiasuscnen und 



10 



15 



0^01^,."^ R2 » d v gl ! iChe Be 4 deutu "g wie in Anspruch 1 haben, oder mit einem Gemisch aus einem 
Diphenol der Formel V und einem dann bis zu 99 Mol-% enthalterien Diphenol der Formel VI 20 

OH-Ar 2 -OH (VI), 

worin Ar 2 die gleiche Bedeutung wie in Anspruch 1 hat, in Gegenwart von Alkali und in einem aprotischen 
Losungsmittel polykondensiert. bis der erhaltene Poiyarylenether eine reduzierte Viskosit^ von O H bis 25 
2,0 dl/g aufweist, gemessen an einer Losung von 1 g Polymeren in 100 ml NMP bis 25° C 
9. Diphenole der Formel VII 
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